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Методом конденсационной теломернзацпи синтезирован ряд олигоэфнров в при- 
сутствнн пропаргилового спирта в качестве телогена и изучены их некоторые физико­
химические свойства.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Как известно, использование реакционноспособных олигомеров а 
производстве полимерных изделий и материалов создает ряд преиму­
ществ. В этом отношении широкое применение нашли олигоэфиракрнла- 
ты в производстве стеклопластиков, лакокрасочных материалов, клеев,, 
литьевых пластмасс, компаундов [1].

Ранее нами был синтезирован ряд олигомерных сложных эфиров, а 
именно, олигоэфирпропнолаты [2].

В настоящей работе осуществлен синтез олигоэфирных соедине­
ний, содержащих концевые тройные связи с применением в качестве 
телогена пропаргилового спирта.

- 2(п + 1)Н,О 
пНОЙ'ОН -Нп + 1)HOOCRCOOH + 2НС֊ССН։ОН--------------------- >

-------> НС= CCHjOCORCO—[—OR'OCORCO— ]—ОСН։Сн СН

Синтез олигомеров осуществлен в присутствии -каталитических количеств 
серной или п-толуолсульфокислоты в условиях, обеспечивающих пре­
дельный обрыв с минимальной степенью олигомеризации. Образующая­
ся при этерификации вода удалялась из сферы реакции азеотропной от­
гонкой с применением бензола. Как показали молекулярно-весовые оп­
ределения и данные элементного анализа, синтезированные олигоэфиры 
приближаются к индивидуальным соединениям с п=1 (табл.). В ИК 
спектрах синтезированных олигомеров присутствуют полосы логлоще- 
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ния, характерные для сложноэфирной группы (1200—1150, 1750— 
1715 см՜') я терминальной ацетиленовой (3300, 2130 си՜1); полосы по­
глощения гидроксильной группы отсутствуют. Олигомеры растворимы в 
ароматических и хлорированных углеводородах и кетонах.

Как и следовало ожидать, синтезированные олигоэфирпропаргило- 
вые эфиры полимеризуются значительно труднее олигоэфирпропнолатов. 
Термическая (полимеризация их имеет место лишь при 240—250° с обра­
зованием большей частью студнеобразных (нерастворимых продуктов. 
Полное отверждение /полученных олигоэфиров наблюдается в присутст­
вии каталитических количеств солей металлов. Так, а.ы-дипропарпил- 
(бнс-1,4-бутиленгликоль)-о-фталат легко полимеризуется с помощью 
PdClj (1 вес. %; 150—170°) с образованием прозрачного, нераствори­
мого и неплавкого блока темно-коричневого цвета.

По данным ИК спектров, в отвержденном полимере присутствует 
полиоопряженная система двойных связей (1620 см՜'). Спектр ЭПР по­
лимера представляет собой оинглет с g фактором, близким к значению 
для свободного электрона (g~2,0), интенсивностью / = 5,94-1017 спин! г 
и шириной ДН= 10,75 Э.

Олигоэфиры были использованы в качестве сшивающих агентов в 
процессе радикальной полимеризации. Так, смесь винилацетата и a,w- 
дипропаргил (бис- 1,4-бутиленглиголь)-о-фталата, взятая в весовом соот­
ношении 5: 1, способна к радикальной сополимеризации в присутствии 
0,5 % (от веса мономерной смеси) перекиси бензоила. При этом обра­
зуется эластичная масса, которая в отличие от обычного поливинила­
цетата не растворяется в органических растворителях и не размягчается 
при нагревании. Однако в случае стирола олигоэфиры оказывают ин­
гибирующее действие и не вступают с ним в сополимеризацию.

Экспериментальная часть

Исходные гликоли, двухосновные кислоты (ангидриды), а также 
пропаргиловый спирт использовали после соответствующей очистки.

ИК спектры олигомеров снимали на спектрометре UR-10 в чистом 
виде, а для отвержденных образцов в виде таблеток с КВг. Молекуляр­
ные массы 'олигомеров определяли с помощью эбулиографа ЭП-68; ра­
створитель—ацетон.

Спектры ЭПР полимеров снимали на спектрометре Е-2 «Varian», эта- 
.лоном служил дифенплпикрилгидразил.

Синтез олигоэфирпропаргиловых эфиров. .В колбе, снабженной ме­
ханической мешалкой и водоотделителем, умеренно кипятили смесь 
0,05 моля соответствующего гликоля, 0,1 моля адипиновой кислоты или 
ангидридов фталевой или малеиновой кислот, 0,11 моля пропаргилового 
спирта, 0,4 мл конц. серной кислоты (в случае этиленгликоля применяли 
4 вес. % n-толуол сульфокислоты) в 25 мл сухого бензола до прекра­
щения выделения воды (5—8 час.). По завершении процесса содержи­
мое колбы нейтрализовали содой, промыли безводным сульфатом маг-
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Таблица
ОлнгоэфирпропаргиловЫе эфиры НС = ССНзОСОКСООК'ОСОРСООСН,С= СК-

R R' Название

Вы
хо

д,
 % Молек. масса Найдено, % Вычислено, %

най­
дено

вычис­
лено С Н С Н

О
-(СН,)<-

а,ш-днпропаргнл(бцс-1,4-бу- 
тиленгликолъ)фталат

а,ш-дипропаргил((7ис-эти- 
ленглнколь)аднпинат

а.ш-днпропаргил(бис-диэти-

43 1,3590 0,7940 435 462 68.23 5.20 67,53 4,79

(СН,)< -сн։сн։- 81 1,4723 1,1401 407 394 60,71 6,65 60,70 6,60

(-СН։СН։)։О ленгликоль)фталат

а,а>-дипропаргил(бис-диэти-

80 483 478 65,61 4,65 65,48 4,64

-СН --СН- (-СН,СН։)։О ленгликоль)малеат 80 1,4980 1,1330 358 378 57,48 4,70 57,18 4,79



ния. Олигомеры выделяли отгонкой бензола в вакууме (12 тор) при по­
степенном повышении температуры до 90°.

Термическую и каталитическую полимеризацию, а также радикаль­
ную сополимеризацию полученных олигоэфиров проводили в блоке в 
стеклянных ампулах в атмосфере разряженного азота.

ԵՌԱԿԻ ԿԱՊԵՐՈՎ ՌԵԱԿ8ԻՈՆՈԻՆԱԿ ՕԼԻԳՈՄԵՐՆԵՐ

II. ՕԷ1>ԴՈԷՍ^ա>ՊՐՈՊԱՐԳ|Վ tUfrbPbbPb UbbPb&I!
1)Վ Ու՚ՍՈւ՚ւրհԱա՚րՈւ֊^ՅՈւ՚Նւ:

11. Գ. ԳՈ՚ԴՈՐՅԱՆ, Ա. IT. ԱՐՏէՈԻՄԱՆՅԱՆ, Ա. Ա. ՈհՌԼԻՆ, 
Լ. Ա. 2Ա1|ՈՈՅԱՆ և Ս. Գ. 17Ա8ՈՅԱՆ

Կոնդենսացիոն սւհլոմ երիզաց իա յի մեթոդով սինթեզված է օլիգոէսթեր֊ 
ների շարք պրոպարգիլ սպիրտի ներկայությամբ, որպես տելոդենւ Ուսում­
նասիրված են նրանց ֆիդիկո-քիմիական մի քանի հատկությունները)

REACTIVE OLIGOMERS WITH TRIPLE BONDS
II. SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF SOME PROPERTIES OF 

OLIGOESTERPROPARGYLIC ESTERS

S. G. GRIGORIAN, A. M. ARZUMANIAN, A. A. BERLIN, L. A. IIAKOPIAN 
and S. G. MATSOYAN

Several oligoesters have been synthesised by a method of conden­
sing telomerization in the presence of propargyl alcohol as the telogen 
and some of their properties have been investigated.
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